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(57) Abstract: The invention relates to a method and system 
for the esterification of fatty acids and/or fatty acids contained in 
fats and oils with low monovalent alcohols, especially methanol. 
Acids, especially sulphuric acid, dissolved in lower alcohols, 
especially methanol and/or exclusively in lower alcohols, especially 
in methanol with ion exchange resins, are added to the fatty acids. 
The interphases of the mixtures are increased in the reaction section 
(3) by means of high or strong dynamic shearing cutting forces 
and/or turbulence. The esterification begins at high pressure and 
the pressure is reduced during esterification, whereby the pressure 
loss maintains a high interphase. Said reaction is carried out in the 
reaction section (3) at a high temperature. 

(57) Zusainmenfassung: Die Erfindung bctrifft ein Verfahren 
und eine Anlage zur Veresterung von Fettsauren und/oder von in 
Fetten und Olen enthaltenen Fettsauren mit niederen einwertigen 
Alkoholen, inshesondere Methanol. Die Fette werden mit Saure, 
beispielsweise Schwefels&ure, geldst in niederen Alkoholen, 
insbesondere in Methanol . und/oder nur in niederen Alkoholen, 
inshesondere in Methanol mit lonentauscherharzen versetzt. In 
einer Reaktionsstrecke (3) werden die Phasengrenzfiachen der 
Mischung durch hohe bzw. starke, dynamische Scherkrafte 
und/oder Turbulenzen vergrosserL Die Veresterung beginnt unter 
hohem Druck und der Druck wird wahrend der Veresterung 
abgebaut, wobei der Druckverlust eine hohe Phase ngrenzfl ache 
aufrecht halt. Diese Reaktion wird in der Reaktionsstrecke (3) bei 
hoher Temperatur durchgeflihrt. 
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Verfahren und Anlaae zur Veresterunq von Fettsauren 


5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Veresterung von Fettsauren und/oder von 
in Fetten und Olen enthaltenen Fettsauren mit niederen einwertigen Alkoholen, 
insbesondere Methanol, wobei die Fettsauren mit starken Mineralsauren, 
beispielsweise Schwefelsaure, gelost in niederen Alkoholen, insbesondere in 
Methanol und/oder nur in niederen Alkoholen, insbesondere in Methanol, mit 
10 sauren lonentauscherharzen versetzt werden. Ferner betrifft die Erfindung auch 
eine Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

Aus den Lehrbuchern der organisch- praparativen Chemie z.B. „Organikum" 
13.Aufl.1974 S.441ff oder Weygand/Hilgetag, „Organisch- Chemische 
15 Experimentierkunst, 4. Aufl. 1970, S 377 ff ist bekannt, dass Carbonsaure- bzw. 
Fettsaureester durch Veresterung derfreien Sauren mit niederen Alkoholen 
vorzugsweise bei Siedetemperatur der Alkohole in Gegenwart von starken 
Sauren, wie Chlorwasserstoff, Schwefelsaure oder Sulfonsauren verestert werden 
konnen. 

20 

Ein Verfahren zur Veresterung eines aus der„Glycerinphase" isolierten 
Fettsaure/Fettsaureestergemisches wird in der EP 708 813 A beschrieben, wobei 
die aus der Neutralisation der „Glycerinphase u erhaltenen freien Fettsauren mit 
Methanol und konz. Schwefelsaure als Katalysator zwei Stunden auf 85 °C erhitzt 
25 werden, wobei der Gehalt an freien Fettsauren von ca. 50 % auf 12,5 % 
zuruckgeht und das ganze Gemisch ohne weitere Behandlung einer 
alkalikatalysierten Umesterung zugefuhrt wird und die Katalysatorsaure uber den 
Umesterungsprozess ausgeschleust wird. 

30 Weitere Verfahren zur Veresterung von freien Fettsauren werden in der 

EP 127 104 A, der EP 184 740 A und der US 4 164 506 A beschrieben, wobei die 
freien Fettsauren in einem Gemisch mit Fettsauretriglyceriden vorliegen und die 
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Veresterung durch Erhitzen mit Methanol bei 65 °C mit Schwefelsaure oder einer 
Sulfonsaure als Katalysator durchgefuhrt wird. 

5 Der gravierende Nachteil all dieser bekannten Verfahren liegt aber darin, dass 
dieser Schritt der Veresterung einen enormen Zeitaufwand erfordert. So muB bei 
einer derartigen Veresterung in der Regel 2 bis 3 Stunden geruhrt werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren der eingangs 
10 zitierten Art zu schaffen, das eine rationelle Herstellung in einer wirtschaftlich 

vertretbaren Anlage, vorzugsweise in einer industriellen GroBanlage, erlaubt, aber 
auch Kleinanlagen in die Wirtschaftlichkeit bringt. 

Die Aufgabe wird durch die Erfindung gelost. 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass in einer 
Reaktionsstrecke die Phasengrenzflachen der Mischung durch hohe bzw. starke, 
dynamische Scherkrafte und/oder Turbulenzen vergrdBert werden, wobei die 
Veresterung unter hohem Druck beginnt und der Druck wahrend der Veresterung 
20 abgebaut wird, wobei der Druckverlust eine hohe Phasengrenzflache aufrecht halt 
und dass diese Reaktion in der Reaktionsstrecke bei hoher Temperatur 
durchgefuhrt wird. 

Mit der Erfindung ist es erstmals moglich, ein Vorprodukt fur die Erzeugung von 
25 Biodiesel durch basisch-katalysierte Umesterung bereit zu stellen. Es wird also die 
Moglichkeit geschaffen, Dieselkraftstoff, so genannten OKO-Diesel oder Biodiesel, 
mit alien seinen Vorteilen unter optimalen okologischen Produktionsbedingungen 
herzustellen. Durch die Erfindung werden positive wirtschaftspolitische und 
okologische Argumente geschaffen, die anregen, die Rolle von erneuerbarer 
30 Energie und Rohstoffen wieder intensiver zu uberdenken. 


Ein weiterer uberraschender Vorteil ergibt sich durch die Erfindung, namlich auch 
am Sektor der Abfallbeseitigung bzw. bei der Problemstoffentsorgung. Durch die 
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Erfindung ist es auch moglich Altspeiseol, auch mit einem hohen Anteil an 
Fettsauren, okologisch wieder und weiter zu verwerten. Der Einsatz von 
. Altspeiseol ist beim erfindungsgemaBen Verfahren durch die hohe Reinheit der 
Endprodukte bedenkenlos moglich. 

5 

Mit der vorliegenden Erfindung wird die Moglichkeit geschaffen, die Reaktion 
durch die VergroBerung der Grenzflachen und durch dynamische Vorgange bei 
der Veresterung zu beschleunigen. Durch die hohen bzw. starken dynamischen 
Turbulenzen werden praktisch die Tropfen der Flussigkeitsphasen wirksam 

10 verkleinert, wodurch also viel kleinere Tropfen entstehen, somit eine viel groBere 
Oberflache gegeben ist und das chemische Gleichgewicht schneller erreicht wird. 
Die Einstellung des Gleichgewichtes betragt mitunter weniger wie eine Minute. 
Daraus resultiert eine immense Verkurzung der Reaktionszeit. Dieses 
erfindungsgemaBe Verfahren ist jedoch nicht fur das so genannte 

15 Absetzverfahren geeignet, da die Absetzzeiten durch die feine Verteilung der 
Tropfen zu lange dauern wurden. 

Nach einem besonderen Merkmal der Erfindung liegt der Druck am Beginn der 
Reaktionsstrecke bei 2 bis 500 bar, insbesondere bei 50 bis 200 bar und ganz 
20 besonders zwischen 70 und 150 bar. Vorteilhaft ist dabei, dass durch den hohen 
Druck das Methanol fliissig bleibt. 

GemaB einem weiteren besonderen Merkmal der Erfindung wird die Reaktion in 
der Reaktionsstrecke bei einer Temperatur von 50 bis 300°C, insbesondere bei 80 
25 bis 1 50°C, durchgefuhrt. Durch die hohe Temperatur wird in vorteilhafterweise die 
hohe Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. 

Nach einer Ausgestaltung der Erfindung werden die hohen Scherkrafte bzw. 
starken dynamischen Turbulenzen durch mechanische Einbauten erzeugt. Diese 
30 Art des Gerates ist einfach im Aufbau und dadurch auch wartungsarm im Betrieb. 
Die Turbulenzen entstehen in erster Linie durch die rasche Stromung der 
Mischung urn die Einbauten. Daruber hinaus ist ein derartiger Reaktor billig 
auBerst raumsparend. 
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GemaB einer anderen Ausgestaltung der Erfindung werden die groBen 
Phasengrenzflachen durch Ultraschall erzeugt. Die Integrierung eines 
Ultraschallgerates hat sich als vorteilhaft erwiesen, da damit durch groBe 
Grenzflachen die Veresterung gezielt beschleunigt werden kann. 
5 Nach einem weiteren besonderen Merkmal der Erfindung wird der 

Reaktionsstrecke eine unturbulente Nachreaktionsstrecke nachgeschaltet. Durch 
die Verweildauer des Reaktionsgemisches in der Nachreaktionsstrecke wird eine 
Steigerung des Veresterungsgrades erreicht. 

10 GemaB einer Ausgestaltung der Erfindung wird in der Nachreaktionsstrecke ein 
Druck, vorzugsweise der Ausgangsdruck der Reaktionsstrecke aufrechterhalten 
oder gegebenenfalls weiter abgebaut. Auch die Aufrechterhaltung des Druckes 
tragt zur Verbesserung des Veresterungsgrades bei. Entsprechend bestimmten 
Vorgaben im Veresterungsprozess kann aber auch ein weiterer Druckabbau von 

15 Vorteilsein. 

Nach einer besonderen Weiterbildung der Erfindung wird die 
Nachreaktionsstrecke mit stark sauren lonenaustauschem gefullt. Bei einer 
Prozessfuhrung mit lonenaustauschem entfallt in bekannterweise die Versetzung 
20 der Fette mit Sauren. Auch mit einem derartigen Prozess wird ein optimaler 
Veresterungsprozess erzielt. 

Es ist aber auch Aufgabe der Erfindung eine Anlage zur Durchfuhrung des 
Verfahrens zu schaffen. 

25 

Die erfindungsgemaBe Anlage ist dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionsstrecke ein mit gieichen oder verschieden groBen Kugeln gefulltes Rohr 
ist und/oder gegebenenfalls Einbauten wie Leitbleche, Propeller od. dgl. aufweist. 
Die vorteilhaften Turbulenzen entstehen in erster Linie durch die rasche Stromung 
30 der Mischung urn die Kugeln oder Einbauten. 

Nach einer anderen Ausgestaltung der Erfindung ist in der Reaktionsstrecke ein 
Ultraschallgerat vorgesehen. Die Integrierung eines Ultraschallgerates hat sich als 
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vorteilhaft erwiesen, da damit durch groBe Grenzflachen die Umesterung gezielt 
beschleunigt werden kann. 


GemaB einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist der Reaktionsstrecke ein 
5 Erhitzer vorgeschaltet und gegebenenfalls der Reaktionsstrecke oder der 

Nachreaktionsstrecke ein Kuhler nachgeschaitet. Durch den Erhitzer kann das 
Reaktionsgemisch auf die gewunschte hohe Temperatur gebracht und mit dem 
Kuhler entsprechend den Vorgaben fur den Prozess abgekuhlt werden. 

10 Nach einer Weiterbildung der Erfindung ist zum Einbringen der Flussigkeit in die 
Reaktionsstrecke eine Pumpe, insbesondere eine Hochdruckpumpe, vorgesehen. 
Die Integration einer Hochdruckpumpe hat sich vorteilhafterweise deshalb 
bewahrt, da die Turbulenzen fur die Umesterung eine hohe Dynamik und damit 
eine groBe Grenzflache erzielen. 

15 

Die Erfindung wird an Hand eines Ausfuhrungsbeispieles, das in der Zeichnung 
dargestellt ist, naher erlautert. 

Die Fig. zeigt schematisch eine Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens zur 
20 Veresterung von Fettsauren. 

GemaB der Fig. flieBt aus einem Behalter 1 der Rohstoff, beispielsweise hohere, 
gesattigte und/oder ungesattigte Fette pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs, 
die freie Fettsauren enthalten, in eine Zuleitung 2 zu einer Reaktionsstrecke 3. 
25 Insbesondere eignet sich das Verfahren bei Fetten, die einen hoheren oder hohen 
Anteil, vorzugsweise mehr als 5%, an freien Fettsauren aufweisen. Dieses 
Verfahren kann beispielsweise bei der Erzeugung von Fettsauremethylester 
eingesetzt werden, wodurch eine hohe Wirtschaftliphkeit gewahrleistet werden 
kann. 

30 


Naturlich kann das Verfahren auch bei reinen Fettsauren angewandt werden. 
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Aus dem Behalter 4 wird der niedere Alkohol, insbesondere das Methanol, mit der 
Saure, insbesondere der Schwefelsaure, in die Zuleitung 2 zur Reaktionsstrecke 
3 gepumpt. 

5 Dieses Reaktionsgemisch wird uber einen Erhitzer 5, der vor der Reaktionsstrecke 
3 angeordnet ist, auf die entsprechende Temperatur gebracht. Die Reaktion in der 
Reaktionsstrecke 3 wird bei einer Temperatur von 50 bis 300°C, insbesondere bei 
einer Temperatur von 80 bis 150°C, durchgefuhrt. 

10 Dieses erhitzte Reaktionsgemisch wird uber eine Hochdruckpumpe 6 in die 
Reaktionsstrecke 3 eingebracht. In der Reaktionsstrecke 3 wird das 
Reaktionsgemisch hohen Scherkraften ausgesetzt, wodurch starke dynamische 
Turbulenzen erzeugt werden. Dies fuhrt dazu, dass die Phasengrenzflachen des 
Reaktionsgemisches immens vergroBert werden. Diese hohen Scherkrafte bzw. 

15 starken dynamischen Turbulenzen werden durch mechanische Einbauten in der 
Reaktionsstrecke 3 erzeugt. 

Die mechanischen Einbauten in der Reaktionsstrecke 3 konnen verschieden oder 
gleich groBe Kugeln 7 sein. Es konnen aber auch, gegebenenfalls zusatzlich, 
20 Einbauten wie Leitbleche, Propeller od. dgl. vorgesehen werden. 

Zur VergroBerung der Phasengrenzflache des Reaktionsgemisches konnte auch 
ein Ultraschallgerat Verwendung finden. Dieses Gerat kann naturlich auch 
zusatzlich zu den mechanischen Einbauten vorgesehen werden. 

25 

Durch die hohen bzw. starken dynamischen Turbulenzen werden praktisch die 
Tropfen der Flussigkeitsphasen wirksam verkleinert, wodurch also viel kleinere 
Tropfen entstehen, somit eine viel groBere Oberflache gegeben ist und das 
chemische Gleichgewicht schneller erreicht wird. Die Einstellung des 
30 Gleichgewichtes betragt mitunter weniger wie eine Minute. Daraus resultiert eine 
immense Verkurzung der Reaktionszeit. 
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In der Reaktionsstrecke 3 wird ein Teil des am Beginn der Reaktionsstrecke 3 
herrschenden Druckes abgebaut. 

Zur Steigerung des Veresterungsgrades kann der Reaktionsstrecke 3 eine 
unturbulente Nachreaktionsstrecke 8 nachgeschaltet sein, die das 
Reaktionsgemisch, gegebenenfalls unter dem Ausgangsdruck der 
Reaktionsstrecke 3, beruhigt. Dazu weist die Nachreaktionsstrecke 8 an ihrem 
Ende ein Druckhalteventil 9 auf. Sollte es dem Prozessablauf aber 
entgegenkommen, kann in der Nachreaktionsstrecke 8 der Druck auch abgebaut 
werden. 

Entsprechend einem alternativen Prozessablauf ohne Zusatz von Saure, 
insbesondere Schwefelsaure, am Beginn der Reaktionsstrecke 3, ist in der 
Nachreaktionsstrecke 8 ein stark saurer lonentauscher, insbesondere ein 
lonentauscherharz, vorgesehen. 

Der Nachreaktionsstrecke 8 ist ein Kuhler 1 0 nachgeschaltet, der das 
Reaktionsgemisch wieder entsprechend abkuhlt, bevor es in einem Behalter 1 1 
zurweiteren Verarbeitung gesammelt wird. 

AbschlieBend sei der Ordnung halber darauf hingewiesen, dass in der Zeichnung 
einzelne Bauteile und Baugruppen zum besseren Verstandnis der Erfindung 
unproportional und maBstablich verzerrt dargestellt sind. 
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PATENTANSPRUCHE 

5 1 . Verfahren zur Veresterung von Fettsauren und/oder von in Fetten und Olen 
enthaltenen Fettsauren mit niederen einwertigen Alkoholen, insbesondere 
Methanol, wobei die Fettsauren mit starken Mineralsauren, beispielsweise 
Schwefelsaure, gelost in niederen Alkoholen, insbesondere in Methanol 
und/oder nur in niederen Alkoholen, insbesondere in Methanol, mit sauren 

10 lonentauscherharzen versetzt werden, dadurch gekennzeichnet, dass in einer 
Reaktionsstrecke (3) die Phasengrenzflachen der Mischung durch hohe bzw. 
starke, dynamische Scherkrafte und/oder Turbulenzen vergroBert werden, 
wobei die Veresterung unter hohem Druck beginnt und der Druck wahrend der 
Veresterung abgebaut wird, wobei der Druckverlust eine hohe 

15 Phasengrenzflache aufrecht halt und dass diese Reaktion in der 
Reaktionsstrecke (3) bei hoher Temperatur durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck am 
Beginn der Reaktionsstrecke (3) bei 2 bis 500 bar, insbesondere bei 50 bis 200 

20 bar und ganz besonders zwischen 70 und 1 50 bar liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder2, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion 
in der Reaktionsstrecke (3) bei einer Temperatur von 50 bis 300°C, 
insbesondere bei 80 bis 150°C, durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die hohen 
Scherkrafte bzw. starken dynamischen Turbulenzen durch mechanische 
Einbauten in der Reaktionsstrecke (3) erzeugt werden. 

30 5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet, dass die groRen Phasengrenzflachen durch Ultraschall 
erzeugt werden. 
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6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Reaktionsstrecke (3) eine unturbulente 
Nachreaktionsstrecke (8) nachgeschaltet wird. 


5 7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, dass in der Nachreaktionsstrecke (8) ein Druck, vorzugsweise 
d er Ausgangsdruck der Reaktionsstrecke (3) aufrechterhalten oder 
gegebenenfalls weiter abgebaut wird. 

JO 8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Nachreaktionsstrecke (8) mit stark sauren 
lonenaustauschern gefiillt wird. 

9. Anlage zur DurchfCihrung des Verfahrens nach mindestens einem der 

15 Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsstrecke (3) ein 
mit gleichen oder verschieden groBen Kugeln (7) gefulltes Rohr ist und/oder 
gegebenenfalls Einbauten wie Leitbleche, Propeller od. dgl. aufweist. 

10. Anlage nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass in der Reaktionsstrecke (3) ein Ultraschallgerat vorgesehen ist. 

11 . Anlage nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktionsstrecke (3) ein Erhitzer (5) vorgeschaltet und gegebenenfalls der 
Reaktionsstrecke (3) oder der Nachreaktionsstrecke (8) ein Kuhler (10) 

25 nachgeschaltet ist. 

12. Anlage nach mindestens einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass zum Einbringen der Flussigkeit in die Reaktionsstrecke 
(3) eine Pumpe, insbesondere eine Hochdruckpumpe (6), vorgesehen ist. 


30 
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